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@ Vert ahren zur kontJnuleriichen Herstellung von organischen Mono- und/oder Polyisocyanaten. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen 
Herstellung von organischen Isocyanaten, vorzugsweise 
Polyisocyanaten durch Umsetzung von organischen Ami- 
nen, vorzugsweise Polyaminen, mit Phosgen in Gegenwart 
von organischen L6sungsmltteln unter Druck, z.B. von 5 bis 
100 bar, bei erhohter Temperatur, z.B. von 100 bis 220°C, 
wobei die Reaktionsmischung teilweise im Kreislauf, vor- 
zugsweise nach dem Naturumlaufprinzip, gefuhrt wird und 
der Chlorwasserstoffgehalt der Reaktionsmischung vor der 
Aminzugabe gleich oder klelner als 0,5 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, ist und das 
Molverhaltnis von Phosgen zu NH a -Gruppe der organischen 
Amine 12 bis 200:1 betragt. 
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Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von organischen Mono- und/oder 
Po ly i s o cy ana t en 



Q5 Es ist bekannt, Isocyanate aus primaren Aminen und ftiosgen herzustellen. 
Die Umsetzung wird je nach Art der Amine entweder in der Gasphase oder in 
fliissiger Riase sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich durchge- 
fuhrt (W. Siefken, Liebigs Ann. 562, 75 (1949)). : 

10 Die bekannten Verfahren besitzen zahlreiche Nachteile. Werden niedere Tem- 
peraturen bei der anfanglichen Phosgenierung (Kaltphosgenierung) angewen- 
det, so stellt die Freisetzung groBer Mengen Riosgen wahrend der Erhohung 
der Temperatur auf die Endphosgenierungs temper at ur (HeiBphosgenierungstem- 
peratur) ein schwierig zu handhabendes Problem dar, das zusatzlich durch 

15 die hohe Toxizitat des Ehosgens erschwert wird. Niedertemperaturverf ahren 
sind auch mit einem anderen Nachteil behaftet, namlich dem, daB die Reak- 
tionsgeschwindigkeit verhaltnismaBig gering ist, was zu groflen Reaktions- 
volumina fiihrt. In den Zweistuf enverf ahren kann das Endprodukt und das in 
der ersten Stufe als Zwischenprodukt gebildete Carbamylchlorid mit etwas 

20 Ausgangsamin unter Bildung von substituierten Harnstoffen und Polyham- 
stoffen oder anderen unerwunschten Nebenprodukten reagieren. 

Nach anderen kontinuierlichen Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten 
wird ein Teil der Reaktionslosung bei erhohtem Druck und erhohter Tempera- 

25 tur im Kreislauf gefiihrt. Nach Angaben der DE-AS 1 037 444 (US 2 822 373) 
wird hierbei die PhosgenlBsung vor dem Eintritt in das Reaktionsgef aB mit 
einer Ami nlo sung vermischt. Hierbei muB sich am Vereinigungspunkt beider 
Losungen eine bestinnnte Turbulenz ausbilden. Dabei konnen jedoch im Stro- 
mungsrohr leicht Verstopf ungen auftreten, die keine Turbulenz mehr ge- 

30 statten. 

Die DE-PS 1 175 666 (GB 827 376) beschreibt ein Verfahren zur kontinuier- 
lichen Herstellung von Isocyanaten bei erhohtem Druck in einem Reaktions- 
rohr, wobei die Ausgangsstof f e bei einem Druck von liber 3 bar in das Reak- 
35 tionsrohr eingefuhrt, bei ansteigender Temperatur zur Reaktion gebracht 
und die Reaktionsmischung zur Gewinnung der Isocyanate am Ende des Beak- 
tionsrohres uber ein Entspannungsventil abgezogen werden. Da das ruckge- 
fuhrte Phosgen keiner Chlorwasserstof f-Reinigung unterworfen wird, kommt 
es zur Salzbildung und Ablagerungen an der Hischduse. 

40 

Zur Verbesserung dieses Verfahrens wird gemafl DE-AS 1 593 412 

(GB 1 136 656 und GB 1 141 910) die Zersetzung des Carbamidsaurechlorids 

in Isocyanat und Chlorwasserstof f und die Entfernung des gesamten Chlor- 
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wasserstoffs und des uberschiissigen Fhosgens aus dem Reaktionsgemisch in 
einer Destillationskolonne bei Temperaturen von 120 bis 180°C und einem 
Druck von 10 bis 50 bar unter RiickfluB des Fhosgens durchgef iihrt. 

05 Eine Mischvbrrichtung , bestehend aus einer Kammer und einem koaxial ange- 
ordaeten, mit Schaufeln ausgestatteten Rotor, dessen Schauf elenden mit 
der inneren Kammerwand einen geringen Abstand bilden, zur Herstellung von 
organischen Isocyanaten nach einem Einstuf enverfahren ist Ge gens t and der 
DE-OS 19 56 777 (US 3 781 320 und US 3 887 167). Nach Angaben dieser Pu- 

lO blikation ist eine Chlorwasserstof f abtrennung aus der Reaktionsmischung 

nicht erf orderlich, da dessen Anwesenheit fur das Verfahren nicht nachtei- 
llg 1st. 

Nach Angaben der DE-OS 21 12 181 (US 3 829 458) werden organische Iso- 
15 cyanate aus primaren organischen Aminen und Riosgen in einem inerten orga- 
nischen Losungsmittel kontinuierlich in einem oder mehrereu, Flillkorper 
enthaltenden Reaktionsgef aBen, vorzugsweise unter Ruckf uhrung der Reak- 
tionsmischung, in der sogenannten tJbergangsstromung hergestellt. Mit 
Eilfe des relativ einfachen Verfahrens gelingt es, Isocyanate in hotter 
20 Raum-Zeit— Ausbeute herzustellen. Aber auch bei diesem Verfahren bereitete 
das Einbringen der Amine in die phosgenhaltige Reaktionslosung gewisse 
Schwierigkeiten, da bei manchen Aminen eine optimale Durchmischung der 
Ausgangskomponenten nur schwer erreicht werden kann. Werden jedoch die 
Reaktionskomponenten nicht ausreichend durchmischt, so entstehen Amin- 
25 hydrochloride und Harnstoffe als Nebenprodukte, die sich teilweise auf 

den Full kor pern absetzen und zu Verstopf ungen der Fiillkorpers&ulen fuhren 
kttnnen. 

Eine Reihe der bekannten Hers tellung sv erf ahren hat zwar betrachtliche 
30 technische Erfolge erzielt, doch besitzen alle diese Methoden den Nach- 
teil, dafi ubermaflige Mengen an Polymeren und anderen unerwiinschten Neben— 
produkten gebildet werden. Durch die Bildung der Nebenprodukte kann die 
Isocyanatausbeute bzw. die Produktqualitat erheblich vermindert werden. 

35 Gute Ergebnisse werden auch nach dem in der DE-OS 26 24 285 

(US 4 128 569) beschriebenen Verfahren erzielt. Hierbei wird das Riosgen 
der im Kreislauf gef uhrten Reaktionslosung zugemischt und das erhaltene 
Reaktionsgemisch und die Amine oder Aminlosung der Misch- und Reakt ions- 
zone so zugefuhrt, dafi in dieser eine Energiedissipationsdichte von 5 bis 
3 

40 1000 kJ je m riickgef uhrten Reakt ionsgemisches plus zugefuhrter Amin- 
losung erzeugt wird. Aber auch nach diesem Verfahren kann die gewunschte 
Fhosgeniemngsqualitat insbesondere im Hinblick auf die Nebenproduktbil- 
dung nicht erzielt werden. 
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Die Aufgabe der vorliegenden Erf indung bestand darin, Mischkreisverf ahren 
zur kontinuier lichen Herstellung von Isocyanaten, insbesondere das Verfah- 
ren gemafi DE-OS 26 24 285, zu verbessern und vorhandene Mangel ganz oder 
zumindest teilweise zu beseitigen. 

05 

Diese Aufgabe konnte iiberraschenderweise durch eine Verminderung des 
Chlorwasserstoffgehalts und Erhohung des Phpsgengehalts der Reaktions- 
mischung gelost werden. 

10 Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur kontinuierlichen Her- 
stellung von organischen Isocyanaten durch Dmsetzung von organischen 
Aminen mit Riosgen in Gegenwart von organischen Losungsmitteln unter 
Druck bei erhohter Temperatur, wobei die Reaktionsmischung teilweise im 
Kreislauf gefuhrt wird, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi der Qilor- 

15 wasserstof fgehalt der Reaktionsmischung vor der Amlnzugabe gleich oder 

kleiner als 0,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 0,4 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, ist und das Molverh&ltnis von Rios- 
gen zu NB^-Gruppe der organischen Amine 12 bis 200 : 1 betrSgt. 

20 Durch das erf indung sgemMfle Verfahren kann in vorteilhaf ter Weise die 
intermediare Salzbildung vermieden, die Nebenproduktbildung im wesent- 
lichen unterdruckt und dadurch die Isocyanatkonzentration im Reaktor er- 
hoht werden. Hiermit verbunden ist ein e Energieeinsparung bei der Auf ar— 
beitung der erhaltenen Reaktionsmischung. Der Phosgenierungsreaktor kann 

25 im Vergleich zum Kaskadenv erf ahren verkleinert und damit die Raum-Zeit- 
-Ansbeuten erhoht werden. Das entstehende Chlorwasserstof f gas wird durch 
Rektif izierung unter hohem Druck abgetrennt. 

Das erf indungsgemafie Verfahren ist ganz allgemein auf die Herstellung von 
30 organischen Isocyanaten, die durch Umsetzung von Aminen mit Riosgen er- 
halten werden konnen, anwendbar. So konnen beispielsweise aliphatische, 
cycloaliphatische, aliphatisch-aromatische, aromatische, Mono-, Di- und/ 
oder Polyisocyanate aus den entsprechenden organischen Mono-, Di- und/oder 
Polyaminen hergestellt werden* 

35 

Geeignete organische Monoaminoverbindungen besitzen die Formel R— NH^, 
wobei R einen gegebenenf alls substituierten, einwertigen aliphatischen, 
cycloaliphatischen oder vorzugsweise aromatischen Rest mit 1 bis 20, vor- 
zugsweise 6 bis 12 Kohlenstof f atomen bedeutet. Genannt seien beispiels- 
40 weise aliphatische Monoamine, wie Methylamin, Ethylamin, Butylamin, Octyl- 
amin und Stearylamin, cycloaliphatische Monoamine, wie Cyclohexylamin und 
insbesondere aromatische Monoamine, wie Anilin, Toluidine, Naphthylamine , 
Chloraniline und Anisidine. 
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Vorzugsweise werden jedoch die zur Herstellung von Polyurethanen tech- 

nisch bedeutsamen Di- und Polyisocyanate aus den entsprechenden Di- und 

Polyaminen nach dem neuen Verfahren hergestellt. Geeignete Diaminoverbin- 

dungen besitzen die Formel E^N-R'-NE^, wobei R 1 bedeutet einen zweiwerti- 

05 gen aliphatischen oder cyclo aliphatischen Rest mit 2 bis 18, insbesondere 

4 bis 13 Kohlenstoffatomen oder vorzugsweise einen zweiwertigen aroma t i- 

schen Rest, der aus einem oder mehreren aromatischen Kernen, die 6 bis 

18 Kohlenstoffatome besitzen, besteht, die direkt miteinander verkniift 

sind, oder gegebenenf alls uber zweiwertige Briickenglieder , wie -0-, 

10 1 

-S0 2 -, -C^- und -C^-C-CHj, miteinander verbunden sind. Die D i amino - 

und/oder Polyaminoverbindungen konnen einzeln oder als Mischungen verwen- 
det werden. 

15 

Solche aliphatische, cycloaliphatische oder insbesondere aromatische Di- 
aminoverb indungen sind beispielsweise: 1,4-Diaminobutan, 1,6-Diamino- 
-hexan, 1 , lO-Diamino-decan, 1 , 12-Diamino-dodecan, 1,4- bzw. 1,3-Diamino- 
-cyclohexan, 4,4 , -Diam±no-dicyclohexyl, 4,4 f -, 2,4'-, 2,2 '-Diamino-di- 
20 cyclohexylmethan, SjS'-Dimethyl^^'-diaminodicyclohexylmethan, 4, 4 '-Di- 
amine -diphenyl , 1,4- bzw. 1,3-Phenylendiamin, 1,5- bzw. 1,8-Naphthylendi- 
amin, 2,4- bzw. 2,6-Toluylendiamin und 2,2'-, 2,4'- bzw. 4,4 f -Diamino-di- 
phenylmetnan. 



25 Als Poly amine kommen beispielsweise in Betracht Tri(p-amino phenyl )- 

-methan, 2,4,6-Triamino-toluol und Kondensationsprodukte, die aus gegebe- 
nenf alls substituierten Anilinderivaten und Aldehyden bzw. Ketonen in 

Geger.^art von Sauren erhalten werden, wie Polyp henyl-polymethylen-poly- 
amine. 

30 

Als organische Amine werden vorzugsweise verwendet 1 , 6 -Hexame th ylen-d i- 
a^iin, Mischungen aus 1,6-Hexamethylen-, 2-Methyl-l,5-pentamethylen- und 
^-Ethyl-l,4-butylen-diamin, 3-Aminomethyl-3,5 ,5-trimethylcyclohexylamin, 
2,4 f -, 4,4'-, 2,2 f -Diamino-diphenylmethan oder Mischungen aus mindestens 
35 zwei der genannten Isomeren, 2,4- und 2,6-Toluylendiamin oder deren Ge- 
mische, Polyphenyl-polymethylen-poly amine oder Mischungen aus Diamino-di- 
phenylmethanen und Polyphenyl-polymethylen-polyaminen. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren eignet sich besonders gut zur Herstellung 
40 von aromatischen Di- und/oder Polyisocyanaten aus den entsprechenden 
Aminen und wird daher hierzu auch vorzugsweise angewandt. 
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Ala andere Ausgangskomponente wird gasformiges und/oder vorzugsweise 
flussiges Riosgen verwendet. Das flussige Phosgen kann als solches oder 
in Verdunnung mit zur Phosgenierung geeigneten Losungsmitteln, wie z.B. 
Monochlor-, Dichlorbenzol , Xylol, Toluol u.a. umgesetzt werden. Das Mol- 
Q5 verhaltnis von Amin zu Riosgen wird zweckmafligerweise so bemessen, dafi 
pro NIL^-Gruppe 12 bis 200 Mol, vorzugsweise 12 bis 98 Mol und insbeson- 
dere 40 bis 80 Mol, Phosgen in der Reaktionsmischung vorliegen. 

Als inerte organische Losungsmittel kommen Verbindungen in Betracht, in 
10 welchen die Amine und das Riosgen mindestens teilweise loslich sind. 



Besonders bewahrt haben sich chlorierte, aromatische Kohlenwasserstof f e, 
wie z.B. Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, p-Dichlorbenzol, Trichlorbenzole, 
die eatsprechenden Chlortoluole und -xylole, Chlorethylbenzol , Monochlor- 
diphenyl, a- bzw. J3-Naphthylchlorid, BenzoesSurealkylester, PhthalsSuredi- 
alkylester, wie iso-Diethylphthalat, Toluol und Xylole. Die Losungsmittel 
Iconnen einzeln oder als Gemische verwendet werden. ZweckmaBig wird ein - 
LOsungsnittel verwendet, das einen niedrigeren Siedepunkt besitzt als das 
herzustellende Isocyanat, damit das Losungsmittel leicht durch Destillar 
tion voq Isocyanat abgetrennt werden kann. Die Menge an Losungsmittel 
wird vorteilhaf terweise so bemessen, da£ die Reaktionsmischung einen 
Isocyanatgehalt von 4 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 20 bis 30 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, aufweist. 

25 Die Amine konnen als solche oder vorzugsweise gel6st in organischen Lo- 
sungsmitteln zur Anwendung kommen. Insbesondere verwendet man jedoch Amin- 
losungen mit einem Amingehalt von 5 bis 50 Gew^-%, vorzugsweise von 15 
bis 35 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der AminlSsung. 

30 Die Umsetzung fuhrt man zweckmaBigerweise bei Temperaturen von 100 bis 

220°C, vorzugsweise von 120 bis 180°C und in einen Druckbereich von 5 bis 
100 bar, vorzugsweise 15 bis 50 bar durch. Die bei dem erf indungsgemaflen 
Verfahren angewendete Temperatur liegt uber der Zersetzungstempertur des 
als Zwischenprodukt durch die Reaktion des Phosgens mit Amin gebildeten 

35 Carbamylchlorids. Einer Erhtfhung des Drucks .sind nur technische und gege- 
benenfalls sicherheitstechnische Grenzen gesetzt, wobei mit hoherem Druck 
keine Ausbeutesteigerung mehr erzielt wird. Die Rektif ikation des abge- 
trennten Chlorwasserstof f s wird bei hohem Druck jedoch wesentlich er» 
leichtert. 

40 

Bei der Durchfuhrung des erf indungsgemaflen Verfahrens wird die Reaktions- 
mischung, die aus Losungsmittel, gelostem Isocyanat, Phosgen, Chlorwasser- 
stof f sowie Nebenprodukten der Phosgenierung besteht, im Kreislauf , vor- 
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zugsweise in elnem Druckmischkreis , mittels einer Umwalzpumpe oder vor- 
zugsweise aufgrund der Dichteunterschiede durch Naturumlauf gefuhrt, 
wobei die riickgef uhxte Reakt i onsmi sch ung teilweise uber eine Pumpe und 
Diise in die Mi sch- imd Reaktionszone eingeleitet wird. tJber den Kreislauf - 

05 strom wird der Reakt ion smi schung f risches Riosgen und gegebenenf ails 

losungsmittelhaltiges Riosgen zugemischt , wobei nach einer vort ei lh af ten 
Ausgestaltung des Verfahrens das frische Rxosgen, vorzugsweise in fllis— 
siger Form, zusammen mit dem riickgef uhrten uad gereinigten Fhosgen aus 
der Chlorwasserstoffabtrennung in den uber die Diise fuhrenden Teilstrom 

10 der Reakt ionsmis chung einverleibt wird. Das Amin oder vorzugsweise die 
Aminlosung wird uber die Diise in die Reaktionsmischung eingeleitet* Ein 
der gesamten Flus s igkei t sb es ch ickung entsprechender Vo lumens trom an 
Reaktionsmischung wird dem Kreislauf als Produktlosung zur weiteren 
Aufarbeitung und Xsolierung des Isocyanats entnommen* Zur Abtrennung des 

15 bei der Ehosgenierung frei werdenden Chlorwasserstof f s ist ein Entgasunge- 
raum im Kreislauf erf order lich , mit dessen Hilfe der Chlorwasserstof fge- 
halt der Reaktionsmischung vor der. Aminzugabe auf weniger als 0,5 Gew.— Z, 
vorzugsweise 0,01 bis 0,4 Gew*— % und insbesondere 0,1 bis 0,3 Gew.— Z, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmischung , erniedrigt wird* 

20 

Wird die Reaktionsmischung nach dem Prinzip des Naturumlauf s gefordert, so 
1st es zweckmafiig, wenn der zylinderf ormig ausgebildete Apparateteil zwi- 
schen Diise und En tga sung s raum, in dem der Kreislauf strom senkrecht aufsteigt, 
eine Lange von 5 bis 25 m, vorzugsweise 10 bis 15 m und einen davon nahezu 
25 unabhangigen Innendurchmesser von 5 bis 150 cm, vorzugsweise 10 bis 100 cm, 
besitzt. Auf die in der Abbildung gezeichnete Umwalzpumpe 18 kann dann ver- 
zichtet werden. 

Die kontinuierlich von Chlorwasserstof f gereinlgte Reaktionsmischung ent- 
30 halt somit zweckmaBigerweise pro 100 Gew.-Teile Reaktionsmischung 9,5 bis 
86, vorzugsweise 40 bis 50 Gew.-Teile LSsungsmittel, 4 bis 40, vorzugs- 
weise 20 bis 30 Gew*— Telle organisches Isocyanat, 10 bis 50, vorzugsweise 
20 bis 40 Gew.-Teile Fhosgen und 0,01 bis 0,5, vorzugsweise 0,01 bis 
0*4 Gew.-Teile Chlorwasserstof f. 

35 

Das Volumen des Reaktionskreislauf s wird in seinen Groflenabmessungen so 
ausgelegt, dafi mittlere Verweilzeiten von etwa einer Minute bis einer 
Stunde, vorzugsweise 5 Minuten bis 0,5 Stunden, bezogen auf den Volumen— 
strom der ausgetragenen Produktlbsung, eingestellt werden konnen. 

40 

Die Reaktionsmischung wird in einer solchen Menge im Kreislauf gehalten, 
da£ das Volumenverhaltnis der Gesamtmenge aus der im Kreislauf gefuhrten 
Reaktionsmischung plus zugesetztem Riosgen plus gegebenenf alls zugesetz- 
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tern lbsungsmittelhaltigem Phosgen zur Menge an zugefuhrter Aminlosung 
300 : 1 bis 1:1, vorzugsweise 100 : 1 bis 5 : 1 betragt. 

Der Anteil des aus im Kreislauf gefuhrten Reaktionsmischung, zugef uhrtem 
05 Ehosgen und gegebenenf alls zugegebenem losungsmittelhaltigem Phosgen be- 
stehenden Reaktionsgemisches, der uber die Diise gefuhrt wird, kann zwi- 
schen 5 und 100 Gew.-%, vorzugsweise 10 und 50 Gew.-%, des gesamten in 
den Reakt ions kreislauf gegebenen Reaktionsgemisches ausmachen. Im Extrem— 
fall kann das gesamte Reakt ions g em 1 sch uber die Diise gefahren werden. Der 
10 durch die Diise geleitete Anteil des Reaktionsgemisches wird stark be- 
schleunigt, so da£ er mit hbher Relativgeschwindigkeit zum Inhalt des 
Reaktionsrohres als Treibstrahl aus der Diise austritt. Durch Zufuhren bis 
an die Dtisenaustrittsstelle wird die Aminlosung mit der Reaktionsmischung 
in Suflerst kurzer Zeit intensiv vermischt. 

15 

Urn optimal e Reaktionsgeschwindigkeiten und Isocyanatausbeuten zu erhal- 

ten, wird zweckm&Gigerweise in der Misch- und Reakt ions zone ein Energies 

3 

dissipationsdichte von 5 bis 1000, vorzugsweise von 50 bis 400 kJ je m 
ruckgefuhrter Reaktionsmischung plus zugef uhrter Aminlosung eingestellt. 

20 Diese Energiedissipationsdichte wird erzeugt, wenn man den durch die Diise 
gefuhrt.m Anteil der Reaktionsmischung mit einer Dusenaustrittsgeschwin- 
digkeit von 1 bis 60 m/sek, vorzugsweise 20 bis 40 m/sek, und das Amin 
bzw. die Amlnl 5 sung mit einer Austrittsgeschwindigkeit von 0,3 bis 
30 m/sek, vorzugsweise 5 bis 20 m/sek durch das Aainzuleitungsrohr der 

25 Misch- und Reaktionszone zufuhrt. Die Misch- und Reaktionszone ist gekenn- 
zeichnet durch den beschleunigten Massenstrom von ruckgefuhrter Reaktions- 
mischung und zugefuhrter Ami nib sung sowie dem darin eingemischten Massen- 
strom rlas Kreislauf s, wobei die vereinigten Flussigkeitsstrome die oben 
angegebenen Energiedissipationsdichten aufweisen. Die Misch- und Reak- 

30 tionszone hat einen mittleren Durchmesser, der dem 3- bis 30-fachen, vor- 
zugsweise 10- bis 25-fachen des mittleren Durchmessers des Treibstrahles 
der Reaktionsmischung entspricht. Unter mittlerem Durchmesser des Treib- 
strahles ist der Durchmesser eines flSchengleichen Rreises zu verstehen, 
der aus den Querschnittf lichen der Dusenof f nungen, beispielsweise von 

35 Ring- oder Schlitzdiisen, der Mischzone ermittelt wird. Die Misch- und 
Reaktionszone kann einen konstanten oder sich in der Stromungsrichtung 
verMnderten Querschnitt haben. Die Misch- und Reaktionszone kann in ver- 
schiedenen Formen gestaltet werden, wobei diese Form zweckm&Bigerweise 
der verwendeten Diisenform angepaflt wird. Im allgemeinen verwendet man 

40 Kegelsegmente oder vorzugsweise zylindrische Rohre, sofern die Misch- und 
Reaktionszone als zylindrisches Rohr ausgestaltet ist, soli ihre Lange 
das 1- bis 20-fache, vorzugsweise das 1,5- bis 5-fache ihres Durchmessers 
betragen. Sofern die Misch- und Reaktionszone keinen kreisf 5rmigen oder 
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uber Hire LSnge keinen konstanten Querschnitt aufweist, soil lhre Lange 
das 1- bis 20-fache, vorzugsweise das 1,5- bis 5-fache des hydraulischen 
Durchmessers betragen. Uater hydraulischem Durchmesser ist der Durch- 
messer eines zylindrischen Rohres zu verstehen, das bei gleichen durchge- 
05 setzten Mengen und gleicher "Lange den gleichen Druckverlust zeigt wie die 
betreffende Misch- und Reaktionszone. 

Die Misch- und Reaktionszone ist Teil des Reaktionskreislaufvolumens, des- 
sen GroBe durch die vorstehend genannten mittleren Verweilzeiten gekenn— 
10 zeichnet ist. Die Misch- und Reaktionszone mufi nicht notwendigerweise als 
ein separates ReaktionsgefaB ausgefuhrt werden, sondern kann z.B. auch 
als Reaktionsrohr ausgebildet und Teil des Kreislaxif —Lei tungs systems 
sein. 

15 Der Entgasungsraum zum Entweichen des bei der Riosgenierung entstehenden 
Chlorwassers toffs 1st zweckmaBigerweis e uber dem Reaktionsraum ange- 
ordnet. Wird als Reaktionsraum ein separates ReaktionsgefaB verwendet, so 
bietet es sich an, als Entgasungsraum den Oberteil dieses GefaBes zu ver- 
wenden und das Hiosgen und Losungsmitteldampf e enthaltende Chlorwasser- 

20 s toff gas an dieser S telle abzuziehen. Statt des sen kann jedoch auch ein 
separates Entgasungsgefafi im Kreislauf system dem Reaktionsraum nachge- 
schaltet sein. 



Eine bevorzugte Ausfuhrungsform des erf indungsgemaBen Her s tellung sverf ah- 
25 rens wird anhand der Figur des Verf ah r ens schema s nochmal naher erlautert: 



In der Figur bedeuten 

1 Zuleitung fur Ami n 

30 2 Zuleitung fur Losungsmittel 

3 Zuleitung fur aminhaltiges Losungsmittel 

4 Kreislaufleitung fiir Reaktionsmischung 

5 Kreislaufleitung fiir uber die (Treibstrahl)diise riickgefuhrte Reak- 
tionsmischung 

35 5 1 Kreislaufleitung fiir riickgef iihrte Reaktionsmischung 

6 Ableitung fiir Chlorwasserstof f , Fhosgen und LSsungsmitteldSmpf e 

7 Ableitung fiir Chlorwassers toff 

8 Riickleitung fiir Fhosgen und kondensiertes Losungsmittel 

9 Ableitung von Produktlosung zur Isolierung des Isocyanates 
40 10 Zuleitung fur Fhosgen 

11 Mischbehalter 

12 Dosierpumpe 

13 Duse (Treibstrahldiise) 
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14 Misch- und Reaktionszone 

15 En tga sung sraum 

1 6 Rekt if ikat ionsko lonne 

17 

05 18 

19 Warmeaustauscher 



^ Umwalzpumpen 



Durch die Kreislauf lei tungen 4, 5 und 5 f , die mindestens mit soviel Reak- 
10 tionsmischung gefiillt sind, da* die Treibstrahldiise 13 vollstandig in die 
Reaktionsmischung eintaucht, wird iiber die Umwalzpumpe 17, den Warmeaus- 
tauscher 19 und die Treibstrahldiise 13 sowie gegebenenf alls die Umwalzpum- 
pe 18 Reaktionsmischung im Kreislauf gefuhrt, wobei gegebenenf alls lo- 
sungsmittelhaltiges Riosgen durch die Riickleitung 8 und frisches Phosgen 
15 iiber die Zuleitung 10 und Riickleitung 8 der Reaktionsmischung zugemischt 
wird. Die Reaktionsmischung der Kreislauf lei tung 5 wird geteilt in Teil- 
strome 5 f und 5- Der Teilstrom 5 wird direkt uber die Kreislauf leitung 5, 
die Umw&lzpumpe 17, dem Warmeaustauscher 19, angereichert mit frischem - 
und ruckgefuhrtem Phosgen der Diise 13 zugefuhrt und stark beschleunigt in 
20 Form eines Treibstrahls in die Reaktionsmischung eingedust, wahrend dem . 
aber die Kreisleitung 5 1 gefuhrten anderen Teilstrom uber die Ableitung 9 
isocyanathaltige Reaktionsmischung entnommen wird. Durch die Zuleitung 1 
wird Amin und durch die Zuleitung 2 Losungsmittel in den Mischbeh&lter 11 
gefiillt. Die Ami nlo sung wird iiber die Dosierpumpe 12 durch die Zulei- 
25 tung 3 eingebracht und mit der Reaktionsmischung in der Misch- und Reac- 
tions zone 14 intensiv gemischt und zur Reaktion gebracht. Durch die Ablei 
tung 6 entweichen aus dem Entgasungsraum 15 die fluchtigen Bestandteile, 
namlich Chlorwasserstof f , teilweise uberschiissiges Phosgen und Losungs- 
mitteldampf , in eine Rektif ikationskolonne 16. Das LBsungsmittel und Rios 
30 gen wird dort gereinigt und durch die Riickleitung 8 in die - Reaktions- 
mischung eingeleitet, wahrend der gasfSrmige Chlorwasserstof f uber die Ab 
leitung 7 abgefuhrt wird. Die nach dem erf indungsgemafien Verfahren herge- 
stellte isocyanathaltige Reaktionsmischung wird durch die Ableitung von 
Produktlosung 9 abgezogen und mit Hilfe von iiblichen Reinigungsmethoden 
35 zu Isocyanaten auf gearbeitet • 

Das erf indungsgemafle Verfahren wird durch die folgenden Beispiele er- 
lSutert. 



40 Beispiele 1 bis 5 

Die Verfahrensanordnung ist aus der Figur zu ersehen. Als Druckmisch- 
kreis 4, 5, 5 1 wurde ein Reaktionsrohr von 100 mm Durchmesser und einem 
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Volumen von 160 1 verwendet. Der Entgasungsraum bestand aus einem Behalter 
mit einem Volumen von 1000 1, der zu 5 bis 60 Vol.-X mit Reaktionsmischung 
gefullt war. Die Beaktionsmischung wurde ilber die Kreislauf leitungen 4, 5 und 
5' nach dem Naturumlauf prinzip gefordert. Die Umwalzpumpe 18 erubrigte sich 

05 daher. Das flUssig zugefuhrte Frischphosgen wurde mit riickgef uhrtem Phosgen 
gemischt uber die Ruckleitung 8 der Reaktionsmischung zwischen Umwalzpum- 
pe 17 und Warmeaustauscher 19 einverleibt. Die Reaktionsmischung der Kreis- 
laufleitung 5 wurde mit einer Kreiselpumpe 17 beschleunigt und durch eine 
Treibstrahlduse, die einen Innendurchmesser von 6 bis 16 mm aufwies und in 

10 die Reaktionsmischung eintauchte, eingediist. Die Aminlosung wird durch 

elh Zuleitungsrohr von 2 bis 4 mm Durchmesser dem Treibstrahl einverleibt. 
Zu Beginn der Dmsetzung wird der Druckmischkreis mit Phosgen gesattigtem 
Monochlorbenzol beschickt. 

15 Die zur Herstellung der IsocFanate verwendeten Amine, die Durchfluflmengen, 
Reaktionsbedingungen und Versuchsergebnisse sind in der folgenden Tab e He' 
zusammengef aflt . 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von orgatiischen Isocyana- 
ten durch Umsetzung von organischen Aminen mit Phosgen in Gegenwart 

05 von organischen Losungsmitteln unter Druck bei erh5hter Temperatur, 

wobei die Reaktionsmischung teilweise im Kreislauf gefuhrt wird, da- 
durch gekennzeichnet , daJ3 der Qilorwasserstoff gehalt der Reaktions- 
mis chung vor der Aminzugabe gleich oder kleiner als 0,5 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, ist und das 

10 Molverhaltnis von Ehosgen zu NIL^Gruppe der organischen Amine 12 bis 

200 : 1 betrMgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet » dafl der Chi or - 
wasserstof fgehalt der Reaktionsmischung von 0,01 bis 0,4 Gew.-%, be- 

15 zogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, betr&gt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die Ifcnsetzung 
in einem Druckmi schkreis durchgefuhrt wird. 

20 4, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die Reaktions- 
mischung auf gr und der Dichteunterschiede im Kreislauf gefuhrt wird^ 



25 



5*. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die Reaktions- 
temperatur 100 bis 220°C betragt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB der Druck 5 
bis 100 bar betragt. 



7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 100 Gew.-Teile 
30 der ruckgefuhrten Reaktionsmischung en thai ten: 

9,5 bis 86 Gew.-Teile organisches Losungsmittel, 

4 bis 40 Gew.-Teile organisches Isocyanat, 

10 bis 50 Gew.-Teile Phosgen und 

0,01 bis 0,5 Gew.-Teile Chlorwasserstof f . 



35 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB das Volumenver- 
haitnis der Gesamtmenge aus zugesetztem Phosgen, zugesetztem losungs- 
mittelhaltigem Phosgen und der im Kreislauf gefuhrten Reaktionsmi- 
schung zu zugefuhrtem Amin oder Aminlosung 300 bis 1 : 1 betragt. 



40 
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9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da£ man als organi- 
sche Amine aliphatische, cycloaliphatische, aliphatische-aromatische, 
aroma tische Mono-, Di- und/ oder Polyamine verwendet. 

05 10, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man als organi- 
sche Amine 1,6-Hexamethylen-diamin, Mischungen aus 1,6-Hexamethylen-, 
2-Kethyl-l,5-pentamethylen- und 2-Ethyl-l ,4HDutylendiamin, 3-Amino- 
methyl-3,5»5-trimet:hylcyclohexylamin, 2,4*-, 4,4'-, 2,2 '-Diamino-di- 
phenylmethan oder Mischungen aus mindestens zwei der genannten Isome- 

lO ren, 2,4- und 2,6-Toluylendiamin oder deren Gemische, Polyphenyl-poly- 

methylen-polyamine oder Mischungen aus Diamino-diphenylmethanen und 
Polypheny 1— polymetiiyl en— polyamine n verwendet. 

Zeichn. 

15 



01 50435A2_I_> 




DOC1D <EP 0150435A2_I_> 



Europaisches Patentamt 

European Patent Office © Veroffentlichungsnummer: 0 1 50 435 

Office europeen des brevets A3 



© EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

© Anmcldenunmer: 84115708.4 © Int. CL 4 : C 07 C 118/02 

© Anmeldetag 18.12.84 



@ Pnortlal 31 01.84 DE 3403204 



© VeruffenlWct.ungsiag der Anmeldung: 
07.08.BS Pttantblatt 85/32 

(S3) Verorfcntlichungstag des spater 

ver&rlentiichtenRecherchenberichts: 21.08.85 

© BenannteVertragsstaaten: 
BE DE FR GB IT NL 

© Anmelder: BASF Aktiengesellschaft 
Cerl -Bosch St rasse 38 
D-6700 Ludwtgshalen(DE) 



@) Erfinder: Ohlinger, Rainer, Dr. 
Ziegelhaeusser Landstrasse 31 
D-6900 Heideiberg(DE) 

(72) Erfinder: Schwarz, Harald, Dr. 
Sonnenblick 6 

D-6430 Bad Hersf eld-Asbach(DE) 

^) Erfinder: Pfannenstiehl, Ludwig 
Uebfrauenstrasse 20 
D-6719 Kirchheimbolanden(DE) 

© Erfinder: Blumenberg, Bernd, Dr. 
Hermann-Muendler-Strasse 5 
D-6710 Frankenthal(DE) 

© Erfinder: Raabe, Hans Joachim, Dr. 
In der Dreispitz8 
D-6706 Wachenheim(DE) 



CO 

< 

in 

CO 

<* 

o 
m 



(3) Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von organischen Mono- und/oder Polyisocyanaten. 

© Die Erfindung betrirft ein Verfahren zur kontinuierlichen 
Herstellung von organischen Isocyanaten, vorzugsweise 
Polyisocyantcn durch Umsetzung von organischen Aminen, 
vorzugsweise Polyaminen, mh Phosgen in Gegenwart von 
organischen Losungsmineln unter Druck, Z.B. von 5 bis 100 
bar, bei erhohter Temperatur, z.B. von 100 bis 220°C, wobei 
die Reakttonsmischung teilweise im Kreislauf, vorzugsweise 
nach dem Naturumlaufprinzip, gefuhrt wird und der Chlor- 
wasserstoffgehatt der Reaktionsmischung vor der Aminzu- 
gabe gleich oder kleiner als 0,5 Gew.*%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, ist und das Molver- 
haltnis von Phosgen zu NH 2 -Gruppe der organischen Amine 
12 bis 200 : 1 betragt. 



111 



SDOCID: <EP 015043SA3J > 



Croydon Priming Company Ltd 



3 



Europaisches 
Patentamt 



europAischer recherchenbericht 



01 50435 



Nummer der Anmeldung 



EP 84 11 5708 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategone 



Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe. tomtit erlorderlich. 
der maBgeblichan leik 



Batrifft 
Ansprueh 



KLASSIFIKATION DER 
ANMELDUNG (Int. Ci.4, 



A,D 



A,D 



A,D 



US-A-3 781 320 (C.F. IRWIN) 
* Anspriiche 1-3,11,12 * 



FR-A-1 112 607 

NEMOURS ) 

* Ansprueh 1 * 



(DU PONT DE 



FR-A-2 353 521 (BASF) 

* Seite 5, Zeilen 15-35,40; Seite 
6, Zeilen 1-6 * 



EP-A-0 065 727 (BAYER) 



1,3,5 
6,8-l<D 



1,3,5 
6,9,14) 



1,3,5 
6,8-lt> 



D«r vortiegenda R»ch«rchenb©richt wurde fur alle Patantansprueh* tm«Ht. 



C 07 C 1X8/02 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (Int CM) 



C 07 C 118/00 



Recherchenort 

DEN HAAG 



AbschluBdatum der Recherche 

06-05-1985 



Prvi9T 

THEUNS H.G. 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTEN E 
X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet 
Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung miteiner 0 

anderen Verottentlichung derselben Kategorie L 
A : technologischer Hintergrund 
0 : nichtschriftliche Offenbarung 

P : Zwischenliteratur & 
T : derErtindung zugrunde liegende Theorien Oder Grundsatze 



a! teres Patentdokument, das jedoch erst am Oder 
nach dem Anmeldedatum veroff entticht worden ist 
in der Anmeldung angef Ghrtes Dokument 1 
aus andern Grunden angef uhrtes Dokument 



Mitglied der g letch en Pa ten Ham ihe, Oberein- 
stimmendes Dokument 



>DOCiD <EP 01 50435A3_I_> 



